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研究 ノー ト
氷 の 超 高 圧 相:Symmetriciceから
Metalliciceまで
基礎工学部 浜 重一朗(豊 中4657)
1.は じめに
水素結合と小さ くて軽い陽子 の存在は氷に他 の二種原子か ら成 る固体 には見 られない数多 くの相 と多
彩な物性をもたらしている。そのため氷の研究を したひとはたとえそれか ら一次離れて もいずれはかえっ
て来 ると言われる所以である。その多彩 な相図に最近新 しい相が次々に加えられて きている。その一つ
であ るX相(高 圧X相 の発見の報告 に少 し遅れたため現在ではXI相と命名 されている)発見の菅宏教授
による第一報が、Bi㎜ingham大(UK)のGlen教授に よると、低温 セソターだよ りの論文で あったそ
うである。氷の多彩 さを生み出 している担 い手の一つである:水素結合は圧縮 により0-0間の距離 が0-
Hボ ソ ド長の約2.6倍以下 になるとその二極小ポテソシァルは融合 し一極小 となり水分子は分子性 を失
う。相転移は陽子のtunneling効果のためその少 し手前で起 こるが、対称な水素結合を持つ氷が生 じる。
・氷 の高圧 相 研 究者 の 目標 の一 つ で あ った いわ ゆ るsymmetricice(X相)の発 見 はPolian&
Grimsditch(Brillouin散乱)とH rsch&Holzapfel(Raman散乱)に よりなされた。X相 の低圧側に
は僅 かにtetragona1に変形 した陽子秩序相のVIII相とそれ に対応す る高温相 の陽子無秩序相 であ る
cubicなVII相がある。VII-XおよびVIII-X転移は共に4(〉一45GPa近傍で起 こる。VIII相か らの類推 より
X相 はcuprite構造を持つ陽子秩序相 とされている。 しか しその後な された実験の間に幾つかの相違点
があ りX相 の存在 は必ず しも実験的 に確証 されたとはいえないが、理論(Schweizer&Stillinger;
Leeetal.)はX相の存在を主張 し、VIII-X転移 の転移圧の理論値は実験値 とよい一致を している。氷
の相の名称の付 け方 には混乱 を避 けるためにルールがあ り、実験的に確証 された相についてのみ順に名
称が付 され る。その意味ではXと いう番号は今のところは返上 しなければならない。X相 がX相 のまま
留まるか、またX相 からBessonの主張す る超高圧XI相(Besson教授 は上記のルールに従 って心 よくXI
を菅教授 の相に譲 られたためこの相は無名になって しまった)へ の相転移 の間に新たな高圧相 が出現す
るか等 これか らの研究の進展が楽 しみな分野である。
最近 金属水素(250GPa)と金属酸素(11α3Pa)の発見が合い続いて報告されてい る。金属氷の生成
は、 しか し、 もう少 し高い圧力の発生がい りそ うである。Herzfeldの古典理論 に従 えば氷の金属転移圧
は70α3Pa(7Mbar)と概算 される。 この値は静的圧縮実験 の可能な圧力領域を越 えているが、磁気爆
縮 によるいわゆるcoldcompressionを用 いた動的圧縮実験では必ず しも実現不可能な圧力ではない。
氷の電子状態は超高圧では大 ぎく変わ るため上記の値は大 きな誤差を含んでいる。この問題への挑戦を
考 えている実験家のためにも理論的にもう少 し確かな値を提出 してお く必要がある。氷の高圧相 の研究
は外惑星(天 王星、海王星)の 内部構造の解明にも関係 している。外惑星は中心核 と外側層の間に半径
のほぼ1/3をも占めるH20,CH、,NHゴから成 るいわゆる"氷"の 中間層を持つと推定 されている。 そ
の存 在す る圧 力領域 はそれ ぞれ20-580GPa(天王星)、20-730GPa(海王 星)で あ る(H:ubbard
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&MacFarlane)外惑星の"氷"層 の存在領域あるいはその存在その ものを推定す る上で"氷"の 状態
方程式は重要で ある。 しかしこれまで用い られてい る統計 モデルは"氷"の ように構成原子の原子番号
が大 きく異なる場合、あるいは構成要素の原子数が多い場合その妥当性は必ず しも明かではない。従 っ
て定量的により正確`なものに改訂す る必要がある。氷の金属化は外惑星の磁場の成因にも関連 して興味
が持たれている。元素のsolarabundanceから推定 されるこれ らの"氷"の 存在比 は重量:比でそれぞれ
56.5%H,0,32.5%CH、,11.0%NH3である。従 ってH20-iceがとりわけ重要である。現在 のところ
氷の研究は高圧 から超高圧 まで不確定要素を多 く含 んでおり、発展途上の分野で もある。
2.氷の水素結合対称化転移
氷の高圧相の研究に不透 明さを与えている原因の一つはX線 回折 では酸素原子の位置 しか定 まらない
ことである。更に氷はアソビル ・セルのなかで大 きな結晶を作 るため観測 される回折線 の数が極 く小数
に限 られるため酸素部分格子の構造 ももう一 つ明確 にされていない。Hemleyたちは室温におけ るX線
回折実験 を128GPaまで行い、光学的実験 とは異な り、相転移は観測 されないと述べてい る。酸素部分
格子 はVII相と同 じbccであるとしている。極 く小 さな体積変化 を伴 う相転移の有無を調 べるたあ、私
たちはVinetetal.によるuniversalequationofstate
lnH(x)=1nKo十(3/2)(臨'一1)(1-x),H(x)=P(x)x2/[3(1-x)],x=(V/Vo)1/3(1)
を用いてP一Vデー タの解析 を試みた。 ここでK。,K。',V。はそれぞれ注 目してい る相の常圧における体
積弾性率、その圧 力微分およびモル体積であ る。相転移がなければlnH(x)に対す る(1-x)の線形性
は極めて よいことを示すため、超高圧で氷 と似た電子構造を持つNe(110GPaまで)を 例にとって図1
に示 した。左端の外れは室温におけ る固相 一液相転移 によるものである。氷の場合は三つの直線部分に
分かれ、36GPaおよび71GPaにおける二つの一次相転移 の存在を示唆する。(図1の デー タ点に付随 し
た数値は対応す る圧力を示す)低 圧側の転移圧 はO .0'O」o.21,X
ヒステ リシス(～6GPa)を考慮すれば光学的実
験のそれに近 い。実験は一次転移 の可能性を否定
していない。酸素部分格子がbccだと、長周期構
造を別にすれば、陽子配列の異なる構造は限 られ
るので高圧側の転移 はX相 に対応 する陽子無秩序
相X'へ の転移 とす るのが妥当だと私たちは考え
てい る。50GPaまでのLiuの実験 も40GPa近傍で
相転移をとらえていた ことがわか る。二つの測定
値の違いはル ビー ・チ ップの位置、 ビーム ・サイ
ズ等の測定条件の違いによる。両者の違 いは、し
か し、少なか らずの不安を残す。第三の実験 が望
まれ る。上記の解析が有効かど うかの疑問に答 え
るためにK。が大 きなPb(238GPaまで)と 小 さな
Xe(172GPaまで)の 例 を図2に 示す。 これ らの
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図1氷 と 固 体NeのlnH(x)vs.(1-x)plot.
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図2固 体Pbと 固 体XeのlnH(x)vs.
(1-x)plot.
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転移に伴 う体積変化は実験誤差以下であるが、lnH
(x)vs.(1-x)plotは相転移 を明確に とらえてい る。
Pbのfcc相での不一致は低圧で固体圧力媒体 を用い
たことによる。
簡単 な考察からX線 回折 と光学的実験間の くい違
いが一見解消で きるかに見えたが、極 く最近X相 そ
のものが観測 されないとする速報(Pruzaneta1.)
が出た。彼らはD20のVIIPVII相の相境界をラマ ソ・
スペ ク トル測定(T≧158。K、P≦51GPa)より調
べ、X相 への転移はないとした。彼 らは、 しかレ、
結論を急 ぎ過 ぎるように思 える:水 素結合対称化転移 は陽子のtunnelingエネルギー と陽子間の長距離
相互作用の競合によ り決まる。重水素への置換 に対 して前老は小 さくな るが後者は変わ らないため、D、O
の転移圧はH,0に比べて高 くな る。彼 らはVIII-X転移の途上 を観測 してい る可能性 がある。問題を複
雑に してい るのはX相 の唯一の ラマ ソ活性モー ド(ッTT2、)の周波数 がVIII相の並進モー ド(りTA。,
レT..,E、)のそ れに近 い ことで ある。P～50GPaでこの並進 モー ドの強度 が大 きく成 長 す るとす る
Pruzanたちの観測は二つモー ドのスペ ク トルの重 なりのためX相 の成長を観測 しているとも解釈で き
る。結論 を出すにはもう少 し高い圧力 までの測定が必要である。
3.氷 の超高圧相 と金属転移
Bessonは酸素部分格子がbcc構造を持つ氷は超高圧では安定ではな くfcc構造 を持つ氷(anti-nuorite
構造)に 転移すると推定 した。私 たち この構造について局所密度汎関数理論 に基ずいて状態方程式 とバ
ン ド構造 を調べた。結晶構造 を無視 したThomas-Femi-Diracモデルは1.5TPa以上で正 しいことが分
かった。 バソ ド・ギャ ップはV=2。50cm3/molで消失する。対応する圧 力はP=1.76TPaで、Herzfeld
理論による概算値 のほば2.5倍となる。 この値か らすると外惑星の"氷"の 中間層は、少 な くともH』0-
iceに関 しては、中心殻 との境界近 くにおいて も金属 でない。推定 されている外惑星 内部の温度 を考 え
て も、バソ ド・ギ ャップか ら見て、電子論的 には絶縁体である。弱い磁場の成因は陽子伝導によるとす
る外惑星モデル物質の衝撃波実験結果 からの推定 とは矛盾 しない。"氷"の 中間層は巨大惑星内部に も
存在す る:0.7-2.2TPa(土星)、3.6-6.6TPa(木星)巨 大惑星内部 には金属 の氷あるいはそれが融解
した高密度の金属の水があ りそ うである。因に1ccの金属の氷 は少 な くとも7.3gの重 さがある。氷 が
この様な高い金属転移圧を与 える理 由は酸素原子の電子配置が2s22p4であるためである。酸素原子 の
空いた2p準 位 に;つ の水素原子 の1s電 子が入 り、氷のvalenceバソ ドができる。空いた水素 の1s準
位 はす ぐ上 のconductionバソ ドを形成する。酸素原子の3s,3p,3d準 位 か らくるバ ソ ドは主量子
数が一つ増えた準位の重な りのためエネル ギーははるかに高い。水素1s準 位 から成 るconductionバソ
ドは対称性のため圧縮 と共 にエネルギーは高 くなる。 このためvalenceバン ドの対称性を考慮すれば酸
素原子か らくる3dの 空 きバン ドとの混成 が起 こり始めてエネルギーがvalenceバソ ドに比べて相対的
に低下 し始める。1バソ ド・ギャ ップが消失す る近傍の電子構造は閉殻構造2s22p6を持つNeのそれによ く
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似てい る。因にNeの金属転移圧は158TPa(1580Mbar)である。同 じNeシリーズの原子で も三つの水
素(NH』)、四つの水素(CH4)を持つ"氷"は 二 つの水素を持 つ氷 よ りももう少 し低 い値を与 えそ う
である。
ここでBesson相が超高圧安定相であ るかと言 う問題が出て来 る。一応分子動力学の計算か ら支持 さ
れているが、使 ってい るポテ ンシァルに問題があり結論的でない。酸素部分格子は超高圧では凋密構造
をとるとす るのは理 にかなってい るが、fcc構造 と仮定 して も陽子配列の異な る構造は数 多 くある。 ま
たhcp構造の可能性 もある。 この問題 も候補者を極 く小数に絞れ ることを簡単に示そ う。超高圧 では一
様な電子密度の仮定 はそれ ほど悪 くないことは固体ヘ リウムの超高圧相の例か らも分 かる。酸素部分格
子を凋密構造 と仮定 して単位胞 につ きfccは4分子hcpは2分子 までの陽子配列 を含めて可能な全ての構
造について調べ、低いMadelungエネルギーを与 える構造を表1に 示す。結果 から判断す ると氷の超高
圧相は酸素部分格子 がhcp構造 をと
表1MadelungエネルギーEM=一α(Ze)2/r。
(恥:一分子 あた りの体積に相当する球の半径、Z=8)る 儲 の可 能性が高 い・bccからfcc
α 酸素部分格子
X相
Besson相
Dlh
α.
0.98056
1.00887
1.01728
1.01986
1.02118
1.02164
bcc
fcc
hcp
fcc
fcc
hcp
へ(111)軸に沿 った変形 によ り連
続的に移れることを考慮すれば酸素
部分格子 がfccのT講造 に転移 しそ
の後(謡.にな る可能性 もある。上記
の仮説 に基づいて計算:を進めている
が、結論はまだ出ていない。超高圧
安定構 造はBesSon相で ないと考 え
られるが、前述の考察からも分かる
ように、金属転移圧はあまり変わ らない。理論の予測はしば しば外れ るのが世の常 とは言え、実験室で
の金属氷の作成は困難のようだ。
最後 に、筆者 を超 高圧 の世界 に導 き、そ して筆者 にとっては難題 を次々出 して来 る水渡嘉 一氏 と
Pnlzanたちの最新の研究 とX線 回折実験 の問題点 を教 えて頂 いた都賀谷素宏氏、上野 昌紀氏に感謝 し
ます。
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